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(57) Abstract 

The invention relates to a shaped body, containing at least one porous oxidic material which can be obtained according to a method 
comprising the following steps: (I) adding a mixture containing a porous oxidic material or a mixture of two or more materials of the same 
type with a mixture containing at least one alcohol and water and (H) kneading, deforming, drying and calcinating the mixture added in 
step (I). The invention further relates to a method for the production of said body. 

(57) Zusa mmenfassung 

Bin mindestens ein poroses oxidisches Material enthaltender Formkorper, der erhaltlich ist durch ein Verfahren, das die folgenden 
Stufen umfaBt: (I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses oxidisches Material oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon mit 
einer Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser, und (II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des gemaB Stufe 
(I) versetzten Gemischs, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
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Formkorper und Verfahren zu dessen Herstellung 



10 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen mindestens ein poroses oxidisches 
Material enthaltenden Formkorper, ein Verfahren zu dessen Herstellung, 
sowie dessen Verwendung zur Umsetzung von organischen Verbindungen, 
insbesondere zur Epoxidation von organischen Verbindungen mit mindestens 
15 einer C-C-Doppelbindung. Der hierin beschriebene Formkorper weist hohe 
Abriebfestigkeit und ausgezeichnete mechanische Eigenschaften auf. 

Abriebfeste Formkorper aus katalytisch aktiven Massen werden in vielen 
chemischen Verfahren eingesetzt, insbesondere bei Verfahren unter 
20 Verwendung eines Festbetts. DemgemaB existiert eine immense Fulle von 
Literatur zu diesem Thema. Uber den Einsatz von Katalysatoren auf der 
Basis poroser oxidischer Materialien, wie z.B. Zeolithe, und speziell 
bezuglich der Verformung derartiger Materialien existiert bedeutend weniger 
Literatur. 

25 

In der Regel wird zur Herstellung von Festkorpern die katalytisch aktive 
Masse, d.h. das porose oxidische Material mit einem Bindemittel, einer 
organischen viskositatssteigernden Verbindung und einer Fliissigkeit zum 
Anteigen der Masse versetzt und in einer Misch- oder Knetvorrichtung oder 
30 einem Extruder verdichtet. Anschliefiend wird die daraus resultierende 
plastische Masse verformt, insbesondere unter Verwendung einer Strangpresse 
oder eines Extruders, und die resultierenden Formkorper getrocknet und 
calciniert. 
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Als Bindemittel werden dabei eine Reihe von anorganischen Verbindungen 
benutzt. 

So wird gemafi der US-A 5,430,000 Titandioxid oder Titandioxidhydrat als 
5 Bindemittel verwendet. Als weitere, im Stand der Technik genannte 
Bindemittel sind zu nennen: 

Aluminiumoxidhydrat oder andere aluminiumhaltige Bindemittel 
(WO 94/29408); 

Gemische aus Silizium- und Aluminiumverbindungen (WO 94/13584); 
io Siliziumverbindungen (EP-A 0 592 050); 
Tonmineralien (JP-A 03 037 156); 
Alkoxysilane (EP-B 0 102 544). 

Als organische viskositatssteigernde Substanzen werden in der Regel 
is hydrophile Polymere, wie z.B. Cellulose oder Polyacrylate, verwendet. 

Ferner beschreibt die Anmelderin selbst in der DE-A 196 23 611.8 einen 
Oxidationskatalysator mit Zeolith-Struktur, der durch verfestigende 
Formgebungsprozesse geformt worden ist, sowie dessen Verwendung bei der 

20 Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffjperoxid, sowie, in der 
DE-A 196 23 609.6 einen Oxidationskatalysator auf der Basis von Titan- 
oder Vanadiumsilicaliten mit Zeolith-Struktur, der ebenfalls durch 
verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden ist und einen Gehalt von 
0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren Edelmetallen, wie darin 

25 definiert, aufweist. 

In alien Druckschriften gemafi des oben zitierten Standes der Technik wird 
bei der Herstellung der dort beschriebenen Formkorper als Flussigkeit zum 
Anteigen der Masse (Anteigungsmittel) Wasser verwendet. 
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Die oben beschriebenen auf einem porosen oxidischen Material basierenden 
Formkorper, wie z.B. Zeolithe und insbesondere Titansilicalite, besitzen 
jedoch einige Nachteile. 

5 So besitzen viele der in der obigen Literatur beschriebenen Formkorper fur 
eine Anwendung als Katalysator im Festbett nur eine unzureichende 
mechanische Festigkeit. 

Dies fallt insbesondere dann ins Gewicht, wenn Nebenreaktionen bestimmter 
10 Bindemittel unerwunscht sind und aus diesem Grund ganze Klassen von 
Bindemitteln, die einem derartigen Formkorper eine ausreichende Festigkeit 
verleihen konnten, z.B. aufgrund anderer negativer Eigenschaften nicht 
verwendet werden konnen. Beispielsweise konnen bei der Herstellung von 
Titansilicalit, der als Katalysator fur die Epoxidation von z.B. Propylen mit 
is Wasserstoffperoxid verwendet wird, aluminiumhaltige Bindemittel nicht 
verwendet werden, da es aufgrund der durch den aluminiumhaltigen 
Bindemittel induzierten Aciditat zu vermehrter Ringoffnung und 
Nebenproduktbildung kommt. Dariiber hinaus konnen Titan-haltige Bindemittel 
zu hohen Zersetzungsraten des eingesetzten Wasserstoffperoxids fuhren, wenn 
20 diese Titan-haltigen Bindemittel zu nachweisbaren Titandioxidgehalten im 
Formkorper fuhren. 

Ebenso unerwunscht ist es, Bindemittel zu verwenden, die einen Gehalt an 
Alkali- Oder Erdalkalimetallen > 100 ppm besitzen. Durch Verwendung 
25 derartiger Bindemittel kann die katalytische Aktivitat von z.B. Titansilicalit 
stark beeintrachtigt werden, da die katalytisch aktiven Ti-Zentren durch die 
Alkali- oder Erdalkaliionen inaktiviert werden. 

Somit liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen 
30 mindestens ein poroses oxidisches Material enthaltenden Formkorper, der eine 
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ausreichende mechanische Stabilitat aufweist, urn als Katalysator in einem 
Festbett verwendet zu werden, bereitzustellen. Bei dessen Verwendung fur 
katalytische Reaktionen sollte die aufgrund von Nebenreaktionen des 
zugesetzten Bindemittels auftretenden Aktivitats- oder SelektivitatseinbuBen 
5 verglichen mit den Kataiysatoren gemaB des Standes der Technik vermieden 
werden. Ferner wird ein Verfahren zu dessen Herstellung bereitgestellt. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB ein mindestens ein poroses 
oxidisches Material enthaltender Formkorper, der nahezu oder iiberhaupt 

io keine Aktivitats- und SelektivitatseinbuBen bei seiner Verwendung als 
Katalysator aufweist, erhalten werden kann, sofern bei dessen Herstellung 
eine Mischung, enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser als 
Anteigungsmittel verwendet werden. Nochmals verbesserte Formkorper der 
hier in Rede stehenden Art werden erhalten, wenn neben dem oben 

15 defmierten Anteigungsmittel ein Metallsaureester oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon als Bindemittel verwendet wird. 

Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung einen mindestens ein poroses 
oxidisches Material enthaltenden Formkorper, der erhaltlich ist durch ein 
20 Verfahren, das die folgenden Stufen umfaflt: 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses oxidisches Material 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einer Mischung 
enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser, und 

(II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des gemafl Stufe (I) 
25 versetzten Gemischs, 

sowie ein 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein poroses oxidisches Material 
enthaltenden Formkorpers, das die folgenden Stufen umfaflt: 
(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses oxidisches Material 
30 oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einer Mischung 
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enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser, und 
(II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des gemafl Stufe (I) 
versetzten Gemischs. 

5 Die erfindungsgemaBe Herstellung der oben beschriebenen Formkorper 
ausgehend von einem porosen oxidischen Material in Pulverform beinhaltet 
die Bildung einer plastischen Masse, die mindestens ein poroses oxidisches 
Material, ein Bindemittel, eine Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol 
und Wasser, gegebenenfalls eine oder mehrere organische viskositatssteigernde 

lo Substanzen und weitere aus dem Stand der Technik bekannte Zusatzstoffe 
enthalt. 

Die durch inniges Vermischen, insbesondere Kneten der obigen Komponenten 
erhaltene plastische Masse wird vorzugsweise durch Strangpressen oder 
15 Extrudieren verformt und der erhaltene Formkorper wird nachfolgend 
getrocknet und abschlieBend calciniert. 

Bezuglich der zur Herstellung des erfindungsgemafien Formkorpers 
verwendbaren porosen oxidischen Materialien existieren keine besonderen 
20 Beschrankungen, solange es moglich ist, ausgehend von diesen Materialien 
einen wie hierin beschriebenen Formkorper herzustellen. 

Vorzugsweise ist das porose oxidische Material ein Zeolith, weiter bevorzugt 
ein Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen- oder Vanadium-haltiger 
25 Zeolith und insbesondere ein Titansilicalit. 

Zeolithe sind bekanntermafien kristalline Alumosilicate mit geordneten Kanal- 
und Kafigstrukturen, die Mikroporen aufweisen. Der Begriff "Mikroporen", 
wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, entspricht 
30 der Definition in "Pure Appl. Chem." 45, S. 71 ff., insbesondere S. 79 
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(1976), und bezeichnet Poren mit einem Porendurchmesser von kleiner 2 nm. 
Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut aus Si0 4 - und A10 4 -Tetraedern, 
die iiber gemeinsame Sauerstoffbriicken verbunden sind. Eine Ubersicht der 
bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei W.M. Meier und D.H. 
5 Olson in "Atlas of Zeolithe Structure Types", Elsevier, 4. Auflage, London 
1996. 

Ferner existieren Zeolithe, die kein Aluminium enthalten und bei denen im 
Silicatgitter anstelle des Si(IV) teilweise Titan als Ti(IV) vorhanden ist. Die 

10 Titanzeolithe, insbesondere solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, 
sowie Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind beschrieben, beispielsweise in 
der EP-A 0 311 983 oder der EP-A 0 405 978. AuBer Silizium und Titan 
konnen solche Materialien auch zusatzliche Elemente wie Aluminium, 
Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe Mengen 

is an Fluor enthalten. 

In den beschriebenen Zeolithen kann das Titan desselben teilweise oder 
vollstandig durch Vanadium, Zirkonium, Chrom, Niob oder Eisen ersetzt 
sein. Das moiare Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, 
20 Chrom, Niob oder Eisen zur Summe aus Silizium und Titan und/oder 
Vanadium, Zirkonium, Chrom, Niob oder Eisen liegt in der Regel im 
Bereich von 0,01:1 bis 0,1:1. 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafiir bekannt, daB sie iiber ein 
25 bestimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungsaufnahmen 
sowie zusatzlich uber eine Gerustschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) 
bei etwa 960 cm" 1 identifiziert werden konnen und sich damit von 
Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und amorphen Ti0 2 -Phasen 
unterscheiden. 

30 
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Ublicherweise stellt man die genannten Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, 
Eisen- und Vanadiumzeolithe dadurch her, daB man eine waBrige Mischung 
aus einer Si0 2 -QueIle, einer Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen bzw. 
Vanadium-Quelle, wie z.B. Titandioxid bzw. einem entsprechenden 

5 Vanadiumoxid, Zirkoniumalkoholat, Chromoxid, Nioboxid oder Eisenoxid und 
einer stickstoffhaltigen organischen Base als Templat ("Schablonen- 
Verbindung"), wie z.B. Tetrapropylammoniumhydroxid, gegebenenfalls noch 
unter Hinzufugen von basischen Verbindungen, in einem Druckbehalter unter 
erhohter Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage 

10 umsetzt, wobei ein kristallines Produkt entsteht. Dieses wird abfiltriert, 
gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organischen Stickstoffbase bei 
erhohter Temperatur gebrannt. In dem so erhalterien Pulver liegt das Titan, 
bzw. das Zirkonium, Chrom, Niob, Eisen und/oder Vanadium zumindest 
teilweise innerhalb des Zeolithgerusts in wechselndem Anteil mit 4-, 5- oder 

is 6-facher [Coordination vor. Zur Verbesserung der katalytischen Verhaltens 
kann sich noch eine mehrmalige Waschbehandlung mit schwefelsaurer 
Wasserstoffperoxidlosung anschlieBen, worauf das Titan- bzw. Zirkonium-, 
Chrom-, Niob-, Eisen-, Vanadiumzeolith-Pulver erneut getrocknet und 
gebrannt werden muB; daran kann sich eine Behandlung mit 

20 Alkalimetallverbindungen anschlieBen, um den Zeolith von der H-Form in die 
Kation-Form zu uberfuhren. Das so hergestellte Titan- bzw. Zirkonium-, 
Chrom-, Niob-, Eisen-, Vanadiumzeolith-Pulver wird dann, wie nachstehend 
beschrieben, zu einem Formkorper verarbeitet. 

25 Bevorzugte Zeolithe sind Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob- oder 
Vanadiumzeolithe, weiter bevorzugt solche mit Pentasil-Zeolith-Struktur, 
insbesondere die Typen mit rontgenographischer Zuordnung zur BEA-, MOR- 
TON-, MTW-, FER-, MFI-, MEL-, CHA-, ERI-, RHO-, GIS-, BOG-, 
NON-, EMT-, HEU-, KFI-, FAU-, DDR-, MTT-, RUT-, LTL-, MAZ-, 

30 GME-, NES-, OFF-, SGT-, EUO-, MFS-, MCM-22- oder MFI/MEL- 
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Mischstruktur. Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in der oben 
angegebenen Literaturstelle von Meier und Olson beschrieben. Denkbar sind 
fur die vorliegende Erfindung weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur 
des UDT-1, CIT-1, CIT-S, ZSM-48, MCM-48, ZSM-12, Ferrierit oder 0- 
5 Zeolith und des Mordenits. Derartige Zeolithe sind unter anderem in der 
US-A 5 430 000 und der WO 94/29408 beschrieben, deren diesbezuglicher 
Inhalt voll umfanglich in die vorliegende Anmeldung durch Bezugnahme 
aufgenommen wird. 

10 Auch bezuglich der Porenstruktur der erfindungsgemafien Formkorper 
existieren keine besonderen Beschrankungen, d.h. der erfindungsgemafle 
Formkorper kann Mikroporen, Mesoporen, Makroporen, Mikro- und 
Mesoporen, Mikro- und Makroporen oder Mikro-, Meso- und Makroporen 
aufweisen, wobei die Definition der Begriffe "Mesoporen" und "Makroporen" 

is ebenfalls derjenigen in oben erwahnter Literatur gemaB Pure Appl. Chem. 
entspricht und Poren mit einem Durchmesser von > 2 nm bis ca. 50 nm 
bzw. > ungefahr 50 nm bezeichnet. 

Ferner kann es sich bei dem erfindungsgemalien Formkorper urn ein Material 
20 auf der Basis eines mesoporosen siliziumhaltigen Oxids sowie eines 
siliziumhaltigen Xerogels handeln. 

Besonders bevorzugt sind siliziumhaltige mesoporose Oxide, die noch Ti, V, 
Zr, Sn, Cr, Nb oder Fe, insbesondere Ti, V, Zr, Cr, Nb oder ein Gemisch 
25 aus zwei oder mehr davon, enthalten. 

Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fiir derartige Zwecke bislang 
eingesetzten Verbindungen. Bevorzugt werden Verbindungen, insbesondere 
Oxide des Siliziums, Aluminiums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder 
30 Titans verwendet. Von besonderem Interesse als Bindemittel ist 
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Siliziumdioxid, wobei das Si0 2 als Kieselsol oder in Form von 
Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsschritt eingebracht werden kann. 
Ferner sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie Tone, z.B. 
Montmorillonite, Kaoline, Bentonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und 
5 Anauxite als Bindemittel verwendbar. 

Vorzugsweise wird als Bindemittel jedoch ein Metallsaureester oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon als Bindemittel in Stufe (I) des 
erfindungsgemaflen Verfahrens zugesetzt. Als solche sind insbesondere 
10 Orthokieselsaureester, Tetraalkoxysilane, Tetraalkoxytitanate, 
Trialkoxyaluminate, Tetraalkoxyzirkonate oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon zu nennen. 

Besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch 
is Tetraalkoxysilane als Bindemittel verwendet. Im einzelnen zu nennen sind 
dabei Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan und 
Tetrabutoxysilan, die analogen Tetraalkoxytitan- und -zirkonium-Verbindungen 
sowie Trimethoxy-, Triethoxy-, Tripropoxy-, Tributoxy aluminium, wobei 
Tetramethoxysilan und Tetraethoxysilan besonders bevorzugt sind. 

20 

Der erfmdungsgemafie Formkorper enihalt vorzugsweise bis zu ungefahr 80 
Gew.-%, weiter bevorzugt ungefahr 1 bis ungefahr 50 Gew.-% und 
insbesondere ungefahr -3 bis ungefahr 30 Gew.-% Bindemittel, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmasse des Formkorpers, wobei sich der Gehalt an 
25 Bindemittel aus der Menge des entstehenden Metalloxids ergibt. 

Der vorzugsweise verwendete Metallsaureester wird in einer solchen Menge 
eingesetzt, da8 der daraus entstehende Metalloxid-Gehalt im Formkorper 
ungefahr 1 bis ungefahr 80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 
30 50 Gew.-% und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 30 Gew.-%, jeweils 
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bezogen auf die Gesamtmasse des Formkdrpers liegt. 

Wie sich aus obigem bereits ergibt, konnen selbstverstandlich auch Gemische 
aus zwei oder mehr der oben genannten Bindemittel eingesetzt werden. 

5 

Essentiell fiir die vorliegende Erfindung ist es, dafi bei der Herstellung des 
erfmdungsgemaBen Formkdrpers als Anteigungsmittel eine Mischung 
enthaltend mindestens einen Alkohol und Wassers verwendet wird. Dabei 
betragt der Alkoholgehalt dieser Mischung im allgemeinen ungefahr 1 bis 
10 ungefahr 80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 5 bis ungefahr 70 Gew.-% und 
insbesondere ungefahr 10 bis ungefahr 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung. 



Vorzugsweise entspricht der verwendete Alkohol der Alkoholkomponente des 
is als Bindemittel vorzugsweise verwendeten Metallsaureesters, wobei es jedoch 
auch nicht kritisch ist, einen anderen Alkohol zu verwenden. 

Bezuglich der verwendbaren Alkohole bestehen keinerlei Beschrankungen, 
sofern sie wassermischbar sind. Es konnen demnach sowohl Monoaikohole 
20 mit 1 bis 4 C-Atomen und wassermischbare mehrwertige Alkohole verwendet 
werden. Insbesondere werden Methanol, Ethanol, Propanol sowie n-, iso-, 
tert.-Butanol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon verwendet. 



Als organische viskositatssteigernde Substanz konnen ebenfalls alle dafiir 
25 geeigneten, aus dem Stand der Technik bekannten Substanzen verwendet 
werden. Vorzugsweise sind dies organische, insbesondere hydrophile 
Polymere, wie z.B. Cellulose, Starke, Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyisobuten, Polytetrahydrofuran. Diese 
Substanzen fordern in erster Linie die Bildung einer plastischen Masse 
30 wahrend des Knet-, Verformungs- und Trocknungsschritts durch Verbrucken 
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der Primarpartikel und gewahrleisten dariiber hinaus die mechanische Stabilitat 
des Formkorpers beim Verformen und Trocknen. Diese Substanzen werden 
beim Calcinieren wieder aus dem Formkdrper entfernt. 

5 Als weitere Zusatzstoffe konnen Amine oder aminartige Verbindungen, wie 
z.B. Tetraalkylammoniumverbindungen oder Aminoalkohole, sowie 
carbonathaltige Substanzen, wie z.B. Calciumcarbonat, zugesetzt werden. 
Derartige weitere Zusatzstoffe sind in EP-A 0 389 041, EP-A 0 200 260 
und in WO 95/19222 beschrieben, die diesbeziiglich vollumfanglich in den 

10 Kontext der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme einbezogen werden. 

Statt basischer Zusatzstoffe ist es auch moglich saure Zusatzstoffe zu 
verwenden. Diese konnen unter anderem eine schnellere Reaktion des 
Metallsaureesters mit dem porosen oxidischen Material bewirken. Bevorzugt 
15 sind organische saure Verbindungen, die sich nach dem Verformungsscbritt 
durch Calcinieren herausbrennen lassen. Besonders bevorzugt sind 
Carbonsauren. Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr 
der oben genannten Zusatzstoffe eingebaut werden. 

20 Die Zugabereihenfolge der Bestandteile der das porose oxidische Material 
enthaltenden Masse ist nicht kritisch. Es ist sowohi moglich, zuerst das 
Bindemittel zuzugeben, anschlieBend die organische viskositatssteigernde 
Substanz, ggf. den Zusatzstoff und zum SchluB die Mischung enthaltend 
mindestens einen Alkohol und Wassers, als auch die Reihenfolge beziiglich 

is des Bindemittels, der organischen viskositatssteigernden Substanz und der 
Zusatzstoffe zu vertauschen. 

Nach der Zugabe des Bindemittels zum pulverformigen porosen Oxid, dem 
gegebenenfalls die organische viskositatssteigernde Substanz bereits zugegeben 
30 worden ist, wird die in der Regel noch pulverformige Masse 10 bis 180 
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Minuten im Kneter oder Extruder homogenisiert. Dabei wird in der Regel 
bei Temperaturen im Bereich von ungefahr 10 °C bis zum Siedepunkt des 
Anteigungsmittel und Normaldruck oder leichtem uberathmospharischem Druck 
gearbeitet. Danach erfolgt die Zugabe der restlichen Bestandteile, und das so 
5 erhaltene Gemisch wird solange geknetet, bis eine verstrangbare oder 
extrudierfahige, plastische Masse entstanden ist. 

Prinzipiell konnen fur die Knetung und die Verformung alle herkommlichen 
Knet- und Verformungsvorrichtungen bzw. Verfahren, wie sie zahlreich aus 
10 dem Stand der Technik bekannt sind und fur die Herstellung von z.B. 
Katalysator-Formkorpern allgemein verwendet werden. 

Wie bereits angedeutet, sind jedoch Verfahren bevorzugt, bei denen die 
Verformung durch Extrusion in ublichen Extrudern, beispielsweise zu 

is Strangen mit einem Durchmesser von ublicherweise ungefahr 1 bis ungefahr 
10 mm, insbesondere ungefahr 2 bis ungefahr 5 mm, erfolgt, Derartige 
Extrusionsvorrichtungen werden beispielsweise in UllmannS Enzyklopadie der 
Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 2, S. 295 ff., 1972 beschrieben. 
Neben der Verwendung eines Extruders wird ebenfalls vorzugsweise eine 

20 Strangpresse zur Verformung verwendet. 

Nach Beendigung des Strangpressens oder Extrudierens werden die erhaltenen 
Formkorper bei im allgemeinen ungefahr 30 °C bis 140 °C (1 bis 20 h, 
Normaldruck) getrocknet und bei ungefahr 400 °C bis ungefahr 800 °C (3 
25 bis 10 h, Normaldruck) calciniert. 

Selbstverstandlich konnen die erhaltenen Strange bzw. Extrudate zerkleinert 
werden. Sie werden dabei vorzugsweise zu einem Granulat oder Splitt mit 
einem Partikel durchmesser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
30 zerkleinert. 
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Dieses Granular Oder dieser Split* und auch auf anderem Wege erzeugte 
Formkorper enthaken praktisch keine feinkdrnigeren Anteile als solche mit 
ungefahr 0,1 mm Mindestpartikeldurchmesser. 

5 Die erfindungsgemafien bzw. nach dem erfindungsgemaflen Verfahren 
hergestellten ein poroses oxidisches Material enthaltenden Formkorper besitzen 
- verglichen mit entsprechenden Formkorpern des Standes der Technik - eine 
verbesserte mechanische Stabilitat bei gleichzeitigem Erhalt der Aktivitat und 
Selektivitat. 

10 

Die erfindungsgemafien bzw. erfindungsgemaB hergestellten Formkorper 
konnen zur katalytischen Umwandlung organischer Molekule eingesetzt 
werden. Umsetzungen dieser Art sind beispielsweise Oxidationen, die 
Epoxidation von Olefinen wie z.B. die Herstellung von Propylenoxid aus 

is Propylen und H 2 0 2 , die Hydroxylierung von Aromaten, wie z.B. 
Hydrochinon aus Phenol und H 2 0 2 , die Umwandlung von Alkanen zu 
Alkoholen, Aldehyden und Sauren, Isomerisierungsreaktionen, wie z.B. die 
Umwandlung von Epoxiden zu Aldehyden, sowie weitere in der Literatur mit 
derartigen Formkorpern, insbesondere Zeolith-Katalysatoren beschriebenen 

20 Umsetzungen, wie sie beispielsweise in W. Holderich, "Zeolites: Catalysts 
for the Synthesis of Organic Compounds", Elsevier, Stud. Surf. Sci. Catal., 
49, Amsterdam (1989), S. 69 bis 93, und insbesondere fur mogliche 
Oxidationsreaktionen von B. Notari in Stud. Surf. Sci. Catal., 37 (1987), S. 
413 bis 425, beschrieben sind. 

25 

Dabei eignen sich die vorstehend ausfiihrlich diskutierten Zeolithe 
insbesondere fur die Epoxidation von Olefinen, vorzugsweise solchen mit 2 
bis 8 C-Atomen, weiter bevorzugt Ethylen, Propylen oder Buten, und 
insbesondere Propen zu den entsprechenden Olefinoxiden. DemgemaB betrifft 
30 die vorliegende Erfindung insbesondere die Verwendung des hierin 
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beschriebenen Formkdrpers zur Herstellung von Propylenoxid ausgehend von 
Propylen und Wasserstoffperoxid. 

Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung in ihrer allgemeinsten 
5 Ausgestaltungsform die Verwendung einer Mischung enthaltend mindestens 
einen Alkohol und Wasser als Anteigungsmittel, vorzugsweise in Kombination 
mit einem Metallsaureester als Bindemittel zur Herstellung verformbarer 
Gemische, die mindestens ein poroses oxidisches Material enthalten. 

10 

Beispiele 
Beispiel 1 

is In einem Vierhalskolben (4 1 Inhalt) wurden 910 g Tetraethylorthosilicat 
vorgelegt und aus einem Tropftrichter innerhalb von 30 min mit 15 g 
Tetraisopropylorthotitanat unter Ruhren (250 U/min, Blattruhrer) versetzt. Es 
bildete sich eine farblose, klare Mischung. Anschlieflend versetzte man mit 
1600 g einer 20 gew.-%igen Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung 

20 (Alkaligehalt < 10 ppm) und riihrte noch eine Stunde nach. Bei 90 °C bis 
100 °C wurde das aus der Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 900 g) 
abdestilliert. Man fullte mit 3 I Wasser auf und gab das mittlerweile leicht 
opaque Sol in einen 5 1 fassenden Riihrautoklaven aus Edelstahl. 

25 Mit einer Heizrate von 3 °C/min wurde der verschlossene Autoklav 
(Ankerruhrer, 200 U/min) auf eine Reaktionstemperatur von 175 °C 
gebracht. Nach 92 Stunden war die Reaktion beendet. Das erkaltete 
Reaktionsgemisch (weiBe Suspension) wurde abzentrifugiert und mehrfach mit 
Wasser neutral gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde bei 110 °C 

30 innerhalb von 24 Stunden getrocknet (Auswaage: 298 g). 
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AnschlieBend wurde unter Luft bei 550 °C in 5 Stunden das im Zeolithen 
verbliebene Templat abgebrannt. (Calcinierungsverlust: 14 Gew.-%). 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer Analyse einen Ti-Gehalt von 
5 1,5 Gew.-% und einen Gehalt an Restalkali unterhalb 100 ppm. Die 
Ausbeute auf eingesetztes Si0 2 betrug 97 %. Die Kristallite hatten eine 
GroBe von 0,05 bis 0,25 und das Produkt zeigte im IR eine typische 
Bande bei ca. 960 cm' 1 . 

10 

Beispiel 2 

120 g Titansilicalit-Pulver, synthetisiert gemaB Beispiel 1, wurden mit 48 g 
Tetramethoxysilan 2 h lang im Kneter vermischt. AnschlieBend wurden 6 g 

is Walocel (Methylcellulose) zugegeben. Zum Anteigen gab man nun 77 ml 
einer Wasser-Methanol-Mischung mit einem Methanolgehalt von 25 Gew.-% 
zu. Die erhaltene Masse wurde weitere 2 h im Kneter verdichtet und dann 
in einer Strangpresse zu 2 mm-Strangen verformt. Die erhaltenen Strange 
wurden bei 120 °C 16 h lang getrocknet und dann bei 500 °C 5 h lang 

20 calciniert. Die so erhaltenen Formkorper wurden auf ihre Seitendruckfestigkeit 
gepruft. Die Seitendruckfestigkeit betrug 4,11 kg. 10 g der so erhaltenen 
Formkorper wurden zu Splitt (PartikelgroBe 1 - 2 mm) verarbeitet und als 
Katalysator A in der Epoxidation von Propen mit Wasserstoffperoxid 
verwendet. 

25 

Vergleichsbeispiel 1 



120 g Titansilicalit-Pulver, synthetisiert gemaB Beispiel 1, wurden mit 48 g 
30 Tetramethoxysilan 2 h lang im Kneter vermischt. AnschlieBend wurden 6 g 
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Walocel (Methylcellulose) zugegeben. Zum Anteigen gab man nun 80 ml 
Wasser zu. Die erhaltene Masse wurde weitere 2 h im Kneter verdichtet und 
dann in einer Strangpresse zu 2 mm-Strangen verformt. Die erhaltenen 
Strange wurden bei 120 °C 16 h lang getrocknet und dann bei 500 °C 5 h 
5 lang calciniert. Die so erhaltenen Formkorper wurden auf ihre 
Seitendruckfestigkeit gepriift. Die Seitendruckfestigkeit betrug 3,59 kg. 10 g 
der so erhaltenen Formkorper wurden zu Splitt (Partikelgrofle 1 - 2 mm) 
verarbeitet und als Katalysator B in der Epoxidation von Propen mit 
Wasserstoffperoxid verwendet. 

10 

Beispiel 3 

120 g Titansilicaiit-Pulver, synthetisiert gemafi Beispiel 1, wurden trocken mit 
is 6 g Walocel (Methylcellulose) gemischt und mit 48 g Tetraethoxysilan 
30 min im Kneter vermischt. Zum Anteigen gab man nun 75 ml einer 
Wasser-Ethanol-Mischung mit einem Ethanolgehalt von 50 Gew-% zu. Die 
so erhaltene Masse wurde 1 h lang im Kneter verdichtet und dann in einer 
Strangpresse zu 2 mm-Strangen verformt. Die so erhaltenen Strange wurden 
20 bei 120 °C 16 h lang getrocknet und dann bei 500 °C 5 h lang calciniert. 
Die so erhaltenen Formkorper wurden auf ihre Seitendruckfestigkeit gepriift. 
Die Seitendruckfestigkeit betrug 3,08 kg. 10 g der so erhaltenen Formkorper 
wurden zu Splitt (Partikelgrofle 1 - 2 mm) verarbeitet und als Katalysator 
C in der Epoxidation von Propen mit Wasserstoffperoxid verwendet. 

25 

Vergleichsbeispiel 2 

120 g Titansilicalit-Pulver, synthetisiert gemaB Beispiel 1, wurden mit 48 g 
30 Tetraethoxysilan 2 h im Kneter vermischt. AnschlieBend wurden 6 g Walocel 
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(Methylcellulose) zugegeben. Zum Anteigen gab man nun 79 ml Wasser zu. 
Die so erhaltene Masse wurde 1 h lang im Kneter verdichtet und dann in 
einer Strangpresse zu 2 mm-Strangen verformt. Die erhaltenen Strange 
wurden bei 120 °C 16 h lang getrocknet und dann bei 500 °C 5 h lang 
5 calciniert. Die so erhaltenen Formkorper wurden auf ihre Seitendruckfestigkeit 
gepriift. Die Seitendruckfestigkeit betrug 1,92 kg. 10 g der so erhaltenen 
Formkorper wurde zu Splitt (Partikelgrofie 1 - 2 mm) verarbeitet und als 
Katalysator D in der Epoxidation von Propen mit Wasserstoffperoxid 
verwendet. 

10 

Vergleichsbeispiel 3 

120 g Titansilicalit-Pulver, synthetisiert gemafi Beispiel 1, wurden mit 6 g 
15 Walocel (Methylcellulose), 30 g Kieselsol (Ludox AS-40) und 85 ml Wasser 
2 h im Kneter verdichtet. Die so erhaltene Masse wurde dann in einer 
Strangpresse zu 

2 mm-Strangen verformt. Die erhaltenen Strange wurden bei 120 °C 16 h 
lang getrocknet und dann bei 500 °C 5 h lang calciniert. Die so erhaltenen 
20 Formkorper wurden auf ihre Seitendruckfestigkeit gepriift. Die 
Seitendruckfestigkeit betrug 0,89 kg. 10 g der so erhaltenen Formkorper 
wurden zu Splitt (Partikelgrofie 1-2 mm) verarbeitet und als Katalysator 
E in der Epoxidation von Propen mit Wasserstoffperoxid verwendet. 

25 

Beispiele 4 bis 8 

In einen Stahlautoklaven mit Korbeinsatz und Begasungsruhrer wurden jeweils 
soviel Gramm an Katalysator A bis E eingebaut, dafi die Masse an 
30 eingebautem Titansilicalit 0,5 g betrug. Der Autoklav wurde mit 100 g 
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Methanol befullt, verschlossen und auf seine Dichtigkeit uberpriift. 
AnschlieBend wurde er auf 40 °C temperiert und 11 g flussiges Propen in 
den Autoklaven dosiert. Nun wurden mittels einer HPLC-Pumpe 9,0 g einer 
waBrigen Wasserstoffperoxidlosung (Gehalt an Wasserstoffjperoxid in der 

s Losung 30 Gew.-%) in den Autoklaven gepumpt und die 
Wasserstoffperoxidreste in den Zuleitungen anschliefiend mit 16 ml Methanol 
in den Autoklaven gespult. Der Anfangsgehalt der Reaktionsldsung an 
Wasserstoffperoxid betrug 2,5 Gew-%. Nach 2 h Reaktionszeit wurde der 
Autoklav abgekuhlt und entspannt. Der fliissige Austrag wurde cerimetrisch 

10 auf Wasserstoffperoxid untersucht. Die Analyse und die Bestimmung des 
Gehalts an Propylenoxid erfolgte gaschromatographisch. 



Katalysator 


Gehalt an Propylenoxid 
(Gew.-%) 


Restgehalt an Wasserstoffperoxid 
(Gew.-%) 


A 


1,42 


0,99 


B (Vergleich) 


1.19 


1,12 


C 


1,28 


1,10 


D (Vergleich) 


1,15 


1,20 


E (Vergleich) 


1,49 


0,98 



20 

Aus den Beispielen ist ersichtlich, daB durch die erfindungsgemafle 
Verwendung von Metallsaureestern als Bindemittel und Wasser- 
Alkoholmischungen als Anteigungsmittel eine erhohte Seitendruckfestigkeit bei 
gleichzeitigem Erhalt der Selektivitat und Aktivitat erhalten werden kann. 
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5 Patentanspriiche 

1. Ein mindestens ein poroses oxidisches Material enthaltender Formkorper, 
der erhaltlich ist durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 

10 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses oxidisches Material 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einer Mischung 
enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser, und 

is (II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des gemaB Stufe (I) 

versetzten Gemischs. 

2. Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein poroses oxidisches 
Material enthaltenden Formkorpers, das die folgenden Stufen umfaBt: 

20 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein pordses oxiciisches Material 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einer Mischung 
enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser, und 

25 (II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des gemaB Stufe (I) 

versetzten Gemischs. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Gemisch in Stufe (I) zusatzlich 
mit einem Metallsaureester oder einem Gemisch aus zwei oder mehr 

30 davon versetzt wird. 
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20 



4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei der Metallsaureester ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus einer Orthokieselsaureester, einem Tetra- 
alkoxysilan, einem Tetraalkoxytitanat, einem Trialkoxyaluminat, einem 
Tetraalkoxyzirkonat und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei das Gemisch in 
Stufe (I) zusatzlich mit einem organischen hydrophilen Polymer Oder 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon versetzt wird, 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, wobei der Alkohol in der 
Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser mit dem 
Alkohol im Metallsaureester ubereinstimmt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, wobei das in der Stufe 
(I) erhaltene Gemisch durch Strangpressen oder Extrudieren verformt 



8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, wobei das porose oxidi- 
sche Material ein Zeolith, vorzugsweise ein Titan-, Zirkonium-, Chrom-, 
Niob-, Eisen- oder Vanadium-haltiger Zeolith, ein mesoporoses silizi- 
umhaltiges Oxid oder ein siliziumhaltiges Xerogel, und insbesondere ein 
Titansilicalit ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 8, wobei der ein poroses 
oxidisches Material enthaltende Formkorper Mikroporen, Mesoporen, 
Makroporen, Mikro- und Mesoporen, Mikro- und Makroporen oder 
Mikro-, Meso- und Makroporen aufweist. 



30 



10. Verwendung des Formkorpers gemafi Anspruch 1 oder eines Formkor- 
pers hergestellt durch ein Verfahren gemafl einem der Anspriiche 2 bis 
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9 oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon zur Epoxidation von 
organischen Verbindungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung, zur 
Hydroxy lierung von aromatischen organischen Verbindungen, oder zur 
Umwandlung von Alkanen zu Alkoholen, Ketonen, Aldehydeh und 
5 Sauren. 

11. Verwendung des Formkorpers gemafl Anspruch 1 oder eines Formkor- 
pers, hergestellt durch ein Verfahren gemaB einem der Anspriiche 2 bis 
9 zur Epoxidation eines Olefins, vorzugsweise zur Herstellung von 

io Propylenoxid ausgehend von Propylen und Wasserstoffperoxid. 

12. Verwendung einer Mischung, enthaltend mindestens einen Alkohol und 
Wasser als Anteigungsmittel, vorzugsweise in Kombination mit einem 
Metallsaureester als Bindemittel, zur Herstellung eines verformbaren 

is Gemischs, das mindestens ein poroses oxidisches Material enthalt. 
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Wahrend der Internatlonalen Recherche konsultlerteelektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegritte) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Veroftentllchung, soweit ertorderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



A 



US 4 162 285 A (TANABASHI ISAO) 
24. Juli 1979 
siehe Anspruche 1,7 

EP 0 072 390 A (DEGUSSA) 23. Februar 1983 
siehe Anspruch 1 

EP 0 568 336 A (ARCO CHEM TECH) 
3. November 1993 

siehe Zusammenfassung; Anspruch 6 

EP 0 102 544 A (BASF AG) 14. Marz 1984 
1n der Anmeldung erwahnt 
siehe Belsplele 1-5 

EP 0 639 404 A (MITSUBISHI RAYON CO) 
22. Februar 1995 
siehe Zusammenfassung 



1,2,5,7, 
8 

9-12 

1,2,7,8 
9-12 

1,2,9-12 



1-12 



1,2 



□ 



Weitere Verdffentlichungen sind der Fortaetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Pate ntf am ilia 



• Be sonde re Kategorten von angegebenen Ver6ffentHchungen 

•A- Veroffentllchung, die den allgemelnen Stand der Technik detlnieit 
aber ntcht ala beaondera bedeutaam anzuaehen 1st 

■E' atterea Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Internatlonalen 
Anmeidedatum verdffentllcht worden 1st 

"L" VeroHentllchung. die geelgnet tot, elnen Prioritatsanspruch zwaifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verotfentllchungsdatum einer 
anderen Im Recherche nbericht genannten VeroffentHchung belegt werden 
soil Oder die aus elnem anderen be sonde ren Grund angegeben 1st (wle 
ausgefuhrt) 

"O" Verdffentlichung, die stch auf eine mundllche Offenbarung, 

elne Benutzung, eine Ausateliung oder andere MaBnahmen bezleht 

"P" Veroffentllchung, die vor dem Intematlonaien Anmeidedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatadatum verdffentllcht worden ist 



T" Spatere Verbtfentllchung. die nach dem Intematlonaien Anmeidedatum 
oder dem Prtorltatsdatum verdffentllcht worden ist und m» der 
Anmeldung nicht kotlkllert. sondem nur zum Verstartdnia dee der 
Erflndung zugrundeliegenden Prlnzipe oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorte angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aileln auf grund dieser Veroffentllchung nicht ate neu oder auf 
erflnderiscner Tatlgkelt beruhend betrachtet werden 

"Y* Veroffentllchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erflndung 
kann nicht ate auf erflndertacherTatigkott beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verofferrtltahung mitelner oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wlrd und 
dlese Verbindung fur elnen Fachmann nahefiegend ist 
Veroffentllchung. die Mitgtled derselbenPatentfamiiie 1st 
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INTERNATIONAHBR RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verftffentllchungen, die zur setben Patentfamiile gehdren 



Interna, alee Aktenzeichen 

PCT/EP 98/03394 



lm Recherchenbericht 




Datum der 


Mitglted(er) der 




Datum der 


angefflhrtes Patentdokument 


Verttff entii chu ng 




Patenttamihe 




VerOffenttichung j 
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JP 
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JP 


52150407 


A 


14-12-1977 










60034510 

WW w w~ w X w 


B 


09-08-1985 








CA 

w/i 


1063324 

X WW WW w 


A 


02-10-1979 








DE 


2725722 


A 


15-12-1977 








FR 


2354302 


A 


06-01-1978 








GB 


1527566 


A 
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11-12-1977 


EP 0072390 
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3132674 
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17-03-1983 






JP 
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1005803 
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01-02-1989 








JP 


1522504 
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12-10-1989 








JP 


58036970 
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04-03-1983 








US 


4482642 


A 


13-11-1984 


EP 0568336 
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03-11-1993 


us 


5262550 
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16-11-1993 






AT 


129708 
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15-11-1995 








nr 
uc 
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07-12-1995 








DE 


69300720 
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11-04-1996 








cc 
to 
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OP 


6009592 


A 


18-01-1994 


EP 0102544 
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14-03-1984 


DE 


3231498 


A 


01-03-1984 






DE 


3376801 


A 


07-07-1988 


EP 0639404 


A 


22-02-1995 


JP 


5309273 


A 


22-11-1993 






US 


5550095 


A 


27-08-1996 








WO 


9323161 


A 


25-11-1993 



Focmblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamflie)(Jull 1092) 



